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ター、あるいはガスや液体等の雰囲気を制御しながらの TEM 観察を可能とする装置 1-6)で
あり、種々の化学反応や応力負荷に伴う微細構造変化や電子状態の変化等の情報をリアル
タイムで得られることから、材料開発に対して多くの有用な知見を得ることができる。































搭載した差動排気型 ETEM を用いて、燃料電池で使用される Pt/Carbon 触媒の実環境であ
る高湿度空気雰囲気における高分解能 TEM その場観察を行い、その劣化機構が Pt ナノ粒
子周囲の吸着物との反応による Carbon 担体の腐食劣化に起因することを明らかにした 19) 。
1-2で前述したMEMSによる多機能集積型ナノリアクターを開発したJ. F. Creemerらは、
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これを内蔵した Window 型 ETEM を用いて、1.2 bar、500℃の水素雰囲気での高分解能そ









~ 300 kV の汎用 TEM による高分解能観察は現実的に難しい。従って、汎用 TEM よりも
高い電子線透過能を有する超高圧電子顕微鏡(HVEM)が期待されている。 







る。2013 年に名古屋大学に設置された加速電圧 1-MV の反応科学超高圧走査透過電子顕微
鏡（RS-HVEM）は、化学反応の直接観察を目的に特化された電子顕微鏡である。厚さ約 5 




























第 2 章では、EHVEM システムを構成する環境セル試料ホルダーやガス環境制御装置の
開発経緯について述べ、完成装置による試験観察結果を評価した。 
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らによる Micro Electro Mechanical System (MEMS)による ETEM 用多機能集積型ナノリ
アクターの開発以降、大気圧以上の高圧（120 kPa)および高温（500℃以上）雰囲気におけ









気と HR-ETEM の母体となる電子顕微鏡の高加速電圧化が求められる。 
従って本章では、超高圧電子顕微鏡(1250 kV)用に Window 型ガス環境セルシステムを開
発することを目的とした。 
 
















100 200 300 400RT Temperature /℃ 500
Pt, Au, Pd, Ni/TiO2, CeO2Nanoparticle catalyst
Pt/carbon catalyst
Cu/ZnO catalyst
J. F. Creemer et al.
T. Yaguchi,T. Kamino et al.
S. Giorgio et al.
H. Yoshida, S Takeda et al.
E. D BoyesP. L GaiP. L. Hansen et al
Q. Jeangros et al.
Fig. 2.1 HR-ETEM による先行研究の実験雰囲気（圧力 vs.温度） 
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Fig. 2.2 HR-ETEM による先行研究（試料厚さ vs. 達成像分解能） 




































































































































































































となっている。Fig.2.5 に試料室シール機構の断面図を示す。使用した Window の詳細につ
いては、本章 2.2.2.で後述する。ワイヤーヒーターは線径 0.08 mmφ の Re-W 製で、両端の
Cu コーティング部（2 mm、0.4 mmφ）を試料室内の特殊溝に載せる構造となっており、
試料加熱はこのヒーターに直接付着させた試料に限られる。O リングはニトリルゴム製、





Fig.2.3 環境セル試料ホルダー(a)外観 (b)試料室   








Fig.2.5 環境セルホルダー試料室断面図  
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2.2.2 ガス環境制御システムの開発 
 
2.2.1 で述べたように、ホルダー試料室内の雰囲気制御は、試料室に装填する Window と
外部接続されたガス環境制御装置によって行う。ホルダーを含むこれら一連のユニットを
以降 EHVEM システムと呼称する。この EHVEM システムは真空排気系とガス供給系の 2
つの系から構成されており、ここでは、それぞれの開発経緯について記述する。 
 
2.2.2.1 1st EHVEM システム 
 




水素ガスとアルゴンガスのボンベを設置した。Window には、厚さ 50 nm のトリアセチル
セルロース（TAC）膜を厚さ 30 nm のカーボン蒸着によって補強した厚さ計 80 nm の有機
高分子膜を使用した。Table 2.2 に Window の詳細を示す。また、湿気等を含む大気の試料
室内への混入を防ぐため、試料セットは不活性ガス雰囲気（100 kPaAr）にて行った。試験
観察として行った Pd 粉末の室温、水素雰囲気その場観察の結果は 2.3.1 にて後述する。 
 
 Fig. 2.5 1st EHVEM システム回路図 




Fig. 2.7 1st EHVEM システム外観 
 
 
Table 2.2 1st EHVEM システム_使用 Window 詳細 
 
材質 Tri-Acetyl-Cellulose (TAC) / Carbon 
厚さ 80 nm (TAC / Carbon = 50 / 30) 
寸法 70 μmφ × 7 
フレーム  Cu: 3.5 mmφ, 0.2 mm-thick 
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2.2.2.2 2nd EHVEM システム 
 
Fig. 2.8 に 2nd EHVEM システムの回路図、Fig. 2.9 に外観写真を示す。2nd システムで
は、観察時のコンタミネーション（コンタミ）生成防止を目的とする徹底したカーボンフ
リー化を図った。図中の赤く示した部分が、主な改良点を示している。排気系では、排気












Fig. 2.8 2nd EHVEM システム回路図 




Fig. 2.9 2nd EHVEM システム外観 
 
 
Table 2.3 2nd EHVEM システム_使用 Window 詳細 
 
材質 Silicon Nitride (SiN) 
厚さ 15 nm  
寸法 0.2×0.2 mm2 
フレーム  Si_3.5 mmφ_0.2 mm-thick 
 
  
 17  
2.2.2.3 3rd EHVEM システム 
 






















Table 2.4 EHVEM 仕様 
  
ガス種（混合可） H2, O2, Ar, Air 
ガス流量レンジ H2: 4～500 ml/min,  O2, Ar: 2～200 ml/min 
ガス層厚さ 0.6 mm 以下 
最大導入ガス圧力 100 kPa 
到達真空度 5.0×10-2 Pa 以下 
最高加熱温度 350℃ ワイヤーヒーターによる直接加熱方式 
X 傾斜角度 ±20°(X, Y, Z) = (0, 0, 0)時 













Table 2.5 分圧計リミット設定値 
 
 Partial pressure [Pa] 
Acceleration tube (ACC)  Column (COL) 
Hydrogen 2.0×10-5 3.0×10-2 
























Fig. 2.12 1st EHVEM システムによる Pd 粉末のその場観察結果 
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2.3.3 3rd システムによる真空雰囲気 
 
観察試料として、SiN 上に真空ビーム蒸着法で製膜した厚さ 10 nm のパラジウム(Pd)薄
膜を用いた。試料の作製方法および観察方法の詳細は 3.2.1 にて後述する。 
Fig. 2.13 に Pd 薄膜の室温、真空雰囲気における高分解能像を示す。2.3.1 で前述したよ
うに、100 Pa 程度の低真空雰囲気では、観察開始とほぼ同時に試料表面に生じるコンタミ
によって高分解能観察が著しく阻害されてきた。この問題に対する種々の対策（詳細は 2.2．
2.2 にて前述）を講じた 2nd および 3rd システムでは、真空度 5.0×10-2 Pa 程度の真空雰囲
気観察が可能となり、コンタミのない安定した高分解能観察が可能となった。Fig.2.7 から
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 Fig. 2.14 に水素雰囲気（室温、20, 40, 100 kPa）にて撮影した Pd 薄膜（20 nm-thick）
の高分解能像およびフーリエ変換パターン（FFT）を示す。全ての圧力雰囲気で、Pd の水
素化物相である PdH0.6 の格子像(200)PdH0.6と(111)PdH0.6およびこれらに対応する FFT スポ
ットが確認された。それぞれの面間隔の値は、d(111)PdH0.6 = 0.23 nm, d(200)PdH0.6 = 0.20 nm であ
る。図の青線枠より内側に見られるスポットは、これらの格子像で構成される空間周波数
の低いモアレ縞に由来するものである。さらに、100 kPa圧力雰囲気ではd(311)PdH0.6 = 0.12 nm 
に対応する FFT スポットが確認された。FFT 解析による像分解能評価（Appendix 1）によ
れば、大気圧クラスの高圧ガス雰囲気における達成像分解能は、J. F. Creemer らによる
500℃、120 kPa水素雰囲気における0.18 nmが現状の世界最高水準である。本システムは、
ガス雰囲気高分解能 TEM（HR-ETEM）による達成像分解能において、この世界最高水準




Fig. 2.15 にアルゴン雰囲気（室温、20, 40, 100 kPa）にて撮影した Pd 薄膜（20 nm-thick）
の高分解能像およびフーリエ変換像（FFT）を示す。全ての圧力雰囲気で、Pd の格子像
(111)Pd と(200)Pd およびこれらの対応する FFT スポットが確認された。それぞれの面間隔
の値は、d(111)Pd = 0.22 nm, d(200)Pd = 0.19 nm であることから、本システムによる 100 kPa








































































温、真空 ～100kPa 水素およびアルゴンガス雰囲気にて行い、以下の結論を得た。 
 
1） 圧力: 真空～100 kPa、温度: 室温～350℃（ヒーターに直接付着した試料に限る）の
ガス雰囲気制御下における HVEM その場観察が可能となった。 
 
2） 本研究で開発した EHVEM システムによる、種々のガス雰囲気における像分解能は、
以下の値を達成した。 
・ 水素雰囲気: 0.12 nm @ ~100 kPa 
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また、近年精力的に研究が進められている Li や Mg などの軽金属を基とした軽金属系水
素貯蔵材料は、TEM 観察時の電子線照射の影響で分解してしまうという問題があった。と
















 室温で水素吸蔵平衡圧が 2000 Pa 程度のパラジウム(Pd)薄膜を観察試料として作製した。
Pd は室温で大気中に曝しても酸化物等の反応障壁を形成しないため、ガス反応その場観察
用試料として利点が多い。観察試料となる Pd 薄膜の作製は、真空蒸着装置（EB-1500R）
を用いて行った。厚さ 15 nm の SiN Window 上に厚さ 10 nm 程度の Pd 薄膜を成膜した。







開発した EHVEM システムを用いて行った。上述のように作製した Pd 薄膜試料を Fig. 3.1
に示すように環境セルホルダーに装填した。その後、室温、真空および水素雰囲気にて Pd
薄膜の水素雰囲気その場観察を行った。Table 3.1 にその場観察の実験条件について示す。 
 





雰囲気 （導入最大）圧力 [Pa] 
真空 5.0×10-2以下 
水素 低倍像観察 1.0×104 
高分解能観察 4.0×104 
































Fig. 3.4 に水素を 10 ~ 40 kPa まで導入した際の Pd 薄膜の高分解能像その場観察結果を
示す。図中の白枠の領域に対応するフーリエ変換像（FFT）解析の結果、全ての圧力条件







である。図中の黄色ドットが、転位コアの位置を示す。Fig.3.6 に 10×10 nm2中に形成した
転位コアの数と水素圧力の関係を示す。転位コアの数は、圧力の増大に伴って増加してお
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3.4 結言 
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 本研究では、京都大学より提供された Chemical Vapor Deposition（CVD）-SiC を出発
材料として用いた。このバルク材表面に Au 蒸着を施し、次の FIB による薄片試料切り出
し時の観察領域への Ga イオンの侵入を防止した。このバルク材から、FIB（FB-2100 






















および本研究で開発した EHVEM システムで行った。作製した SiC 薄片試料に対して、室
温、真空および酸素雰囲気で電子線照射その場観察し、雰囲気の違いによる組織変化を観
察した。Table 4.1 に雰囲気制御電子線照射の実験条件を示す。 
 
 
Table 4.1 雰囲気制御電子線照射条件 
 
雰囲気 最大損傷量 /dpa 損傷速度 /dpa・s-1 温度 
真空（5.0×10-2 Pa） 1.4 2.3×10-3 室温 
酸素（2.0×104 Pa） 2.0 1.7×10-3 室温 
 
  





 Fig.4.2 に作製した観察試料の実体顕微鏡像を示す。2 枚の SiC 薄片試料は、ヒーターに
固定されている。Fig.4.3 にこの薄片試料の上面（a）および側面（b）から撮影した SEM
観察像を示す。両端がヒーター上に担持された薄片試料は、その中央部が薄膜化された領
域であり、この厚さは最も薄い場所で約 80 nm であった。また、Fig.4.3(c)に薄膜部上部お






Fig.4.2 SiC 薄片試料の実体顕微鏡像 
 






Fig.4.3 SiC 薄片試料の SEM 観察結果 
（a）上面像（b）側面像（c）元素マッピング 
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4-3-2 雰囲気制御電子線照射その場観察 
 





Fig.4.4 HVEM 観察低倍像 
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4-4 結言 
 
本章では、開発した EHVEM システムによる酸素雰囲気電子線照射下における SiC の微
細構造変化その場観察を行い、以下の結論を得た。 
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第 2 章では、EHVEM システムの開発を目的として、これまでの開発経緯を示した。第
1 世代から第 3 世代までの製作と改良を行った装置の評価のために、厚さ 20 nm のパラジ
ウム薄膜のガス雰囲気高分解能観察を行った。その結果、水素およびアルゴンガス雰囲気
（室温、100 kPa）における像分解能は 0.12 nm および 0.19 nm を達成し、大気圧クラス
のガス環境下での達成像分解能としては、世界最高水準を実現した。 
第 3 章では、EHVEM システムの応用例として、水素貯蔵材料（パラジウム薄膜）の水
素雰囲気その場を実施した。特に、同一結晶粒の高分解能その場観察により、結晶粒近傍
の転位挙動を直接的に捉えることに成功した。水素圧力の増大に伴う転位形成は粒界近傍
から生じ、10 kPa から 40 kPa への圧力増大により、その数は約 2 倍に増加したことが明
らかとなった。 
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が Ｘ×Ｘ 画素であり、画像の一辺の大きさを αm とすると、四隅の波数の絶対値は、Ｘ












STM 像は電子の密度分布を反映したものであり、HOPG では 60 度ずつ方向の異なった 3
つの正弦波の重なったもので近似できることが知られている。フーリエ変換像（図 2(b)）
では 3 つの正弦波に対応する 6 つの点が現れており、各点は波数 0 の点を中心に 60 度ずつ
回転した位置にある。 
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